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(m) Moyens de stockage, en phase liquide, d'un combustible normalement gazeux 

@ Ces moyens sent du type constitues par une enceinte (3); pourvue d'un orifice (5), formant r^ser^orr. 
int^gree dans le corps de I'appareil destine d consommer ce gaz ou fomri^e dans une cartouche (2) 
amovible et adaptable d cet appareil, cette enceinte (3) qui est pourvue d'un organe (B,8a,8b) 
d'ouverture et fermeture de cet orifice (5), contenant un corps adsorbant (4) k regard des hydrocar- 
bures. 

D'une part, I'enceinte (3) est pourvue d'un reducteur de pression (6,6a,6b) situe en amont de son 
orifice (5), et d'autre part le corps adsorbant contenu dans I'enceinte (3) est un corps pulv6rulent 
appatenant d ta famille des corps d grande surface specifique. c*est-6-dire sup6rieure d 200 m^/g. 
combin6e a une grande porosit6, c'est-a-dire d 80 %. 



o 
o 



LU 




CM 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0 470 009 A1 



La presents invention conceme des moyens de stockage, en phase tiquide, d'un combustible noimalement 
gazeux. 

be nombreux appareils lels que briquets, rechauds, radiateurs, fers-a-friser et autres similaires, utilisent 
ia combustion d'un combustible noimalement gazeux stocke en phase liquide dans une enceinte fonmant r6ser- 

5 voir, cette enceinte 6tant soit m^nag^e dans )e corps de Tappareil dans lequel elle est integree, torsque cet 
apparei) est du type jetable, comme cela est souvent le cas pour les briquets, soit menag6e dans une pi6ce 
ind^pendante, adaptable et amovible, constituant une cartouche interchangeable. 

Les reservoirs ou cartouches atuellement commercialisms contiennent un gaz de p6trole Iiqu6fi6 sous pres- 
sion, a I*6tat libre, et sont ^quip^s d'un systeme d'evaporation et de detente pour la liberation du combustible 

10 sous forme gazeuse, 6 sa pression d'utilisation et avec le debit recherche. Naturellement, ces systemes d'eva- 
poration et de detente augmentent considerablement le prix de revient des reservoirs ou des cartouches. 

Par le document FR-A-897 877, on connaTt un precede de stockage et d'utilisation d'un gaz liquefie au 
moyen d'un support adsorbant convenablement choisi et qui produirait imm6diatement la detente jusqu'S une 
pression tres voisine de la pression d'utllisation. Ce procede devrait supprimer la necessite de I'emploi de 

15 detendeurs, un simple conduit de faible section combine d un robinet ou valve d'obturation devant suffire pour 
la commande de la distribution du gaz detendu. En pratique ce procede semble n'avoir jamais ete realise pour 
des appareils consommant un combustible uniquement en phase gazeuse d partir de la phase liquide stockee 
dans le reservoir, dans un support adsorbant, sans utilisation d'aucun organe auxiliaire contrdlant le debit Pour 
une production de masse de produits devant assurer un debit de gaz relativement precis, cette solution est 

20 irrealisable. 

li faut noter. en outre, que le stockage d'un gaz de petrole liquefie dans les matieres adsorbantes citees 
dans ce brevet, c'est-e-dire te coton, la tourbe, le feutre, le charbon, la terre d'infusoires, les silicates, les mous- 
ses metalliques, les matieres cellulosiques et leurs derives et les sets metalliques, ou dans tout autre type de 
matiere adsorbante connu a ce jour, n'a jamais fait baisserla pression de stockage comme indique par I'inven* 
25 teur. Tout au plus, du fait des rayons de courbure des menisques de condensSt e I'interieur d'une matiere e 
tres faible dimension de pores, la tension de vapeur du gaz condensable peut etre.inferieure de quelques pour- 
cents, de par ta loi de Kelvin basee sur I'equilibre mecanique d'un interface liquide-vapeur donne par la loi de 
Laplace. En consequence aucun avantage n'est e attendre au niveau des caracteristiques mecaniques du 
reservoir. 

30 Par le document FR-B-73 36495, il est propose, pour le stockage d'un gaz de petrole liquefie, une substance 
adsorbante permettant de combiner la retention du liquide par adsorption capillaire et sa liberation* sous forme 
gazeuse, directement e la pression d'utilisatton, sans utitiser de moyens intenmediaires de regulation et de 
detente. Pour une production de masse de produits devant assurer un debit de gaz relativement precis, il est, 
le aussi, difficile de contrdler cette regulation sans era ch erne nts ou crachotements dus e la presence de gout- 

35 telettes de liquide, quelle que soit la position du reservoir et quel que soit le debit de combustible gazeux desire. 
De plus, les forces de retention du liquide doivent etre suffisamment eievees pour pouvoir lib6rer le combustible 
t retat gazeux, avec le debit recherche, generalement faible, (de Tordre de quelques grammes par heure) sans 
utitiser de moyens d'expansion ou de regulation. 

En outre, le corps adsorbant choisi est soit fibreux, soit de type mousse a cellules ouvertes, comme les 

40 mousses de polyurethane ou de polyisoprene. Dans les deux cas. ii s'agit de produits deiicats a manipuler pour 
leur insertion dans le reservoir, d'autant que le taux de compression de ces corps adsorbents est d'une grande 
importance pour ta retention du combustible et done pour le bpn fonctionnement du produit De plus, le volume 
de butane adsorbe est relativement faible et varie de 53 % a 80 % du volume disponible, pour un tassement 
optimum de I'adsorbant equivalent e un pourcentage eieve de matiere adsorbante qui varie de 15 % ^ 34 % 

45 de volume d'adsorbant par rapport au volume du reservoir. 

II existe egaiement des reservoirs de gaz de petrole liquefie utitisant des matieres fibreuses penmettant un 
certain degre de retention par capillarite mais ces systemes sont incapables d'assurer une retention totale du 
liquide et des moyens mecaniques annexes sont necessaires pour assurer une regulation du debit tout en evi- 
tant les phenomenes de crachotement 

50 Par le document DE-A-2.039.370, on connait un dispositif pour produire un courant de gaz sous pression 

comprenant une enceinte, isotee de fa^on etanche a fair, equipee d'une soupape d'echappement, contenant 
un gaz Iiquefi6 sous pression, repartl sur un support pulverulent adsorbant ou absorbant, dans lequel le support 
est contenu dans une poche qui est impermeable pour le support ainsi que pour I'adsorbat forme par le support 
et le gaz liquefie mais qui est, cependant, permeable a la phase gazeuse degagee par vaporisation du gaz 

55 iiquefie et qui est logee dans I'enceinte etanche de I'air. 

Dans ce dispositif, la poche speciale contenant le produit adsobant pulverulent est presentee comme ayant 
un role d'eiement filtrant, assurant la retenue non seulement des grains de poudre que forme I'adsorbat lors 
de revaporation du gaz liquefie au moment de Tutilisation du dispositif, mais aussi des grains du support adsor- 
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bant pulverulent avant son introduction dans Tenceinte 6tanche i Tair du dispositif. 

Si le second rdle de cette poche est bien r6el, quelle que soit I'application du dispositif, son prennier r6ie 
n'est envisageable que pour certaines applications et, notamment, 11 est envisageable pour une application d 
un dispositif altumeur ou brOleur de gaz, c'est-S-dire dans ie cas ou le gaz [iqu6fi6 est un combustible. En effet, 
5 dans une telle application, il est indispensable, pour que la flamme soit stable, que le d^bit de combustible en 
phase gazeuse soit constant. 

Or, non seulement la porosity de la poche est ind^tenmin^e, il est m&me pr^vu qu'elle puisse se d^chirer, 
mais, en outre, la surface utile est aussi ind^temiinSe. Cette poche ne peut done, en aucun cas, jouer le rdle 
du reducteur de pression indispensable pour une telle application. 
10 La presente invention conceme des moyens de stockage, en phase liquide, d'un combustible normalement 

gazeux, qui soit, S la fois, d'un cout moins ^Iev6, et d'un fonctionnement plus fiable que ceux actuellement 
connus. 

A cet efTet, dans les moyens de stockage qu'elle concerne et qui sont du dernier type cit^, d'une part, 
I'enceinte est pourvue d'un reducteur de pression et d'autre part, le corps adsorbant qu'elle soutient est un corps 
15 pulverulent appartenant d la famille des corps ^ grande surface sp^cifique, c'est-^-dire sup^heure d 100 m^/g, 
combin^e ^ une grande porosity, c'est-^-dire de I'ordre de ^ BO % ou sup^rieure. 

Les corps d grande surface sp6cffique peuvent gtre classes en trois categories : 

1 . Les corps a grande surface sp6cifique exterieure, provenant d'un degr^ eieve de division, qui se traduit 
par Taction d'un grand nombre de forces interfaciales ; ces corps sont repr^sentes par exemple par la suie ; 
20 2. Les corps a grande surface specrfique interieure, venant de leur fragmentation interieure et de leur struc* 

ture capillaire ; les forces qui agissent sont les m^mes que celles qui sont actives d la surface exteheure 
des corps de la ctasse pr^c^dente ; ces corps sont repr^sent^s, par exemple, par les chart)ons actifs, les 
gels de t'acide salicilique et les oxydes metalltques ; 

3. Les corps a structure poreuse, qui ont une certaine surface interieure et, le cas echSant, la faculty de 
25 gonfler dans les solvents, c'est-^-dire d'eiargir leur structure et d'augmenter leur surface interieure. A la 

difference des corps des deux premieres categories mentionnees ci-dessus, ces corps possedent non seu- 
lement des forces interfaciales mais aussi le pouvoir de detacher et de s'attacher des ions ; ils sont repre- 
sentes, par exemple, par les 6changeurs d'ions naturels et synthetiques. 

En dehors .des corps appartenant d ces trots grandes categories, il existe des corps dits intermedia ires 
30 que Ton peut situer entre la premiere et la deuxieme categorie, comme les terres decolorantes, et les corps 
que Ton peut situer entre la deuxieme et la troisieme categorie, comme les charbons acides. 

Suivant une forme d'ex6cution pr6fer6e de I'invention, le corps adsorbant pulverulent contenu dans 
I'enceinte de stockage de gaz liquefie est constitue par un produit qui presente d la fois une grande surface 
sp6crfique exterieure. une grande surface sp6cifique interieure, une structure poreuse, exceptionnellement 
55 grande, une structure granulometrique tres fine et une composition chimique pr6sentant une bonne compati- 
bilite avec le combustible e stocker afin de beneficier. en plus des phenomenes d'adsorption physique et de 
condensation capillaire, des phenomenes d'adsorption chimique ou chimiosorption pour la retention du 
combustible liquide, avec une structure geometrique interne autorisant une utilisation optimale de I'espace in- 
ter-granulaire pour les phenomenes d'adsorption et de condensation capillaire. 
40 Un corps adsorbant convenant parfaitement e cette application est un silicate de calcium. 

Suivant une premiere forme d'execution de I'invention, ce silicate de calcium est obtenu e partir de diao- 
tomite ou terre diatomee ou diatomacee ou terre d'infusoires ou kieselgur, qui sont des squelettes siliceux sedi- 
mentaires se trouvant en grande quantite sur toute la terre, dans les couches jurasiques etdu cre.tace superieur. 
Suivant une variante d'execution de ('invention, le silicate de calcium est obtenu e partir de rhiolite, roches 
45 volcaniques vitreuses qui, apres expansion due e la presence d'eau, par calcination et broyage, donne une 
matiere appeiee periite expansee. 

De preference, ce corps pulverulent re;;oit, en autoclave, sous une pression de 5 e 6 bar, e une temperature 
de I'ordre de 160® C et pendant environ 20 minutes, un traitement en presence de chaux afin d'optimiser son 
activite superficielle. Ce corps possede alors un bon compromis entre les caracteristiques de surface specifi- 
50 que, de porosite, de granulometrie, de composition chimique tout en etant relativement bon marche de par sa 
disponibilite sur la surface de la terre et de par la relative simplicite de son precede d'elaboration. . 

En outre, son caractere pulverulent ou granuleux facilite les operations de dosage et remplissage des 
enceintes de stockage du combustible en phase liquide. 

Ce corps adsorbant presente une grande surface specifique naturelle interieure et exterieure, de I'ordre 
55 de 100 m^/g, une porosite interieure tres grande, de I'ordre de 80 a 96 % et une granulometrie telle que 95 % 
en poids de cette terre possede une granulometrie inferieure k 30 microns tandis que 66 % en poids possedent 
une granulometrie comprise entre 20 et 30 microns. 

Dans ces conditions, le rayon equivalent de permeametrie est suffisamment petit, inferieur a 100 A, pour 
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augmenter tes phenom^nes de condensation capiltaire. 

Suivant encore une autre carat6ristique avantageuse de Tinvention, le corps adsorbant pulverulent est 
tass6 pour augmenter les ph6nomenes de condensation capillaire. On peut ainsi obtenir un rayon Equivalent 
de permeanD^trie inf6rieur d 100 A de telle sorte que ta density de ce corps varle de 0,06 ^ I'^tat non tass^ h 
5 0,25 a retat tassg. 

Le tassement ou taux de compression du corps adsorbant pulverulent est un facteur important qui penmet 
d'augmenter la quantity de combustible stocks par adsorption et condensation capillaire. En effet, grdce d la 
fomie relativement ouverte des grains constituent cet adsorbant pulverulent, leur enchevfetrement par tasse- 
ment augmente la surface specifique interne, ce qui augmente les zones operationnetles pour I'adsorption phy- 
10 sique et le nombre de sites op^rationnels pour la condensation capillaire. 

La figure 1 montre, par une courbe, la variation de la masse de combustible en fonction de la masse du 
corps adsorbant dans un volume de reservoir constant, le combustible etant, dans cet exemple, de I' isobutane. 

La figure 2 du dessin annexe qui represente la courbe de la denstte du corps adsorbant putverulent expn- 
mee en g/cm^, par rapport ^ la quantite de combustible stocke, exprimee en grammes. L*examen de cette 
15 courbe montre bien que la quantite de combustible stocke augmente avec la denslte du corps adsorbant pul- 
verulent, jusqu*^ une certaine valeur au-del^ de laquelle cette quantite diminue. la raison en etant que la dimi- 
nution des espaces intergranulaires Temporte sur ta diminution du volume apparent. 

Dans Texemple illustre sur le dessin, la quantite de combustible stockee atteint sa valeur maximale pour 
une densite du corps adsorbant pulverulent comprise entre 0,20 et 0,22. 
20 La figure 3 montre, vue en coupe axiale, une cartouche confomne d Tinventlon. 

A I'interieur du corps cylindrlque 2 de cette cartouche, est menagee une enceinte 3 destinee a recevoir ie 
corps adsorbant pulverulent 4 qui est, de preference, tasse jusqu'd une denslte de I'ordre de 0,21 et qui, dans 
cet exemple, est constituee par une poudre fine blanche et sans odeur de silicate de calcium. 

Lorsque cette poudre n*est pas tassee, sa densite est de I'ordre de 0,08 et son poids par m^ est alors de 
25 Fordre de 80 kg. Lorsqu'elle est tassee jusqu'a une densite de I'ordre de 0,15. son poids par m^ est de I'ordre 
de150kg. 

Sa composition, en pourcentage en poids, est la suivante: 

SiOs 63% 
^ CaO 21 % 

30 Fe203 1 % 

AI2O3 8% 

MgO 0,5% 

MasO + KjO 6% 

La taille ultime des particules calcuiee e partir d'analyse de mesures photographiques aux rayons X est 
35 de I'ordre de 0.02 a 0.07 microns. Cependant, ces fines particules eiemenlaires sont agglomerees entre elles 
et ['analyse granulometrique de ces agregats a donne les resultats suivants, exprimes en pourcents, en poids : 



rayon superieur a JOO pm 3 % 

rayon connpris entre 100 et 50 pro 2 % 

rayon connpris entre 50 et 30 ptm 3 % 

rayon connpris entre 30 et 20 pnn 66 % 

rayon compris entre 20 ei 10 pm 13 % 

rayon inferieur a JO pm 13 % 



La porosiie de ce corps pulverulent a ete calcuI6e a environ 80 %. 
50 Comme le montre la figure 2, cette cartouche presente un orifice axial de sortie 5 en amont duquel est dis- . 

pose un reducteur de pression 6 constitue par une masse poreuse 6a contenue dans un manchon cylindrlque 
6b fixe au corps 2 de ta cartouche, axialement a son orifice de sortie 5, a Tinterieur de I'enceinte 3. 

Le reducteur de pression 6 peut etre prevu pour abaisser la pression du gaz ^ sa valeur d'utilisation ou, 
notamment si I'enceinte est amenagee dans une cartouche amovible, a une pression superieure d celle d'uti- 
55 iisation par t'appareil auquel est destinee cette cartouche, Tappareil en question etant lui-m§me equipe d'un 
reducteur de pression complementaire. 

Cette disposition presente I'avantage de permettre I'utilisation d'une meme cartouche avec des appareils 
fonctionnant a des pressions de gaz differentes ; 11 suffit pour cela que d'une part, le reducteur de pression soit 
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calculi pour abaisseria pression de gaz d une valeur au plus 6gale a celle de I'appareil fonctionnant a la pres- 
sion de gaz la plus 6lev6e, chaque apparei) etant lul-mdme 6quip6, si n6cessaire, d*un reducteur de pression 
compl^mentaire abaissantia pression du gaz obtenue parte reducteur de pression de la cartouche t une valeur 
inf6rieure correspondant ^ celle de fonctionnement de cet appareil. 

5 Coaxialement a son orifice de sortie 5, le corps 2 de cette cartouche porte. recouvert par un carter de pro- 

tection 7, un dapet de fenmeture 8 6quip6 de son joint d'etanch6it6 6a et de son ressort de rappel 6b. La tige 
de nnanoeuvre 9 du dapet 8 est tubulaire de mani^re d presenter un canal 1 1 de sortie du gaz communiquant, 
avec I'intferieur du carter 7, par des orifices 12. 

La tige tubulaire 9 de manoeuvre du clapet 8 est destin6e d fetre reli6e. de maniere connue en soi. soit d 

10 un tube protongeant te canal 1 1 jusqu'au bruleur de I'appareil auquel cette cartouche est destinee, soit direc- 
tement g ce bruleur. 



Revendications 

IS . 

1. Moyens de stockage, en phase liquide, d'un combustible normalement gazeux, du type constitu6s par une 
enceinte (3), pourvue d'un orifice (5), formant rfeservoir. int6gr6e dans le corps de Tappareil destin6 ^ 
consommer ce gaz ou form6e dans une cartouche (2) amovibte et adaptable d cet appareil. cette enceinte 
(3), qui est pourvue d'un organe (8, 8a, 8b) d'ouverture etfenneture de cet orifice (5), contenant un corps 

20 adsorbant (4) d regard des hydrocarbures, caract^ris^s en ce que d'une part, I 'enceinte (3) est pourvue 

d'un reducteur de pression (6,6a,6b) sttue en amont de son orifice de sortie (5) et, d'autre part, le corps 
adsorbant contenu dans I'enceinte (3) est un corps pulverulent appartenant d la famllle des corps ^ grande 
surtace sp^cifique, c'est-d-dire sup^rieure d 100 m^/g, combin^e d une grande porosity, c'est-d-dire de 
I'ordre de 80 % ou sup^rieure. 

25 

2. Moyens seion ta revendication 1 , caracteris^e en ce que le corps adsorbant pulverulent (4) contenu dans 
Tenceinte (3) de stockage de gaz tiquefi^ est constitu^ par un produtt qui presente a la fois une grande 
surtace sp6cifique ext^rieure, une grande surface sp^cifique int6rieure, une structure poreuse. exception- 
nellement grande, une structure granulom^trique tr^s fine et une composition chimique pr^sentant une 

30 bonne compatibQit§ avec I e combustible ^ stocker afin de b^n^ficier, en plus des phenomenes d'adsor- 

ption physique et de condensation capillaire, des phenomenes d'adsorption chimique ou chimisorption 
pour la retention du combustible liquide, avec une structure g^ometrique interne autorisant une utilisation 
optimale de Tespace inter-granulaire pour les phenomenes d'adsorption et de condensation capillaire. 

35 3. Moyens selon la revendication 2, caracterises en ce que le corps adsorbant pulverulent (4) est un silicate 
de calcium. 



4. Moyens selon la revendication 3, caracterises en ce que te silicate de calcium est obtenu a partir de diao- 
tomite ou terre diatomee ou diatomac6e ou terre d'infusoires ou kieselgur, qui sont des squelettes silicieux 

40 sedimentaires se trouvant en grande quantite sur toute la terre, dans les couches jurasiques et du cretace 

superieur. 

5. Moyens selon la revendication 3, caracterises en ce que le silicate de calcium est obtenu a partir de rhiolite, 
roches volcaniques vitreuses qui, apres expansion due d la presence d'eau, par calcination et broyage, 

45 donne une matiere appeiee perlite expansee. 

6. Moyens selon la revendication 3 ou la revendication 4, caracterises en ce que le silicate de calcium est 
traite en autoclave en presence de chaux afin d'optimiser son activite superficielle. 

so 7. Moyens selon la revendication 6 caracterises en ce que le traitement en autodave est realise sous une 
pression de 5 a 6 bar, & une temperature de I'ordre de 160° C et pendant environ 20 minutes. 

8. Moyens selon t'une quelconque des revendications 4 a 7, caracterises en ce que le corps adsorbant pul- 
verulent (4) possede une granulometrie telle que 95 % en poids de cette terre possede une granulometrie 

55 inferieure a 30 microns tandis que 66 % en poids possede une granulometrie comprise entre 20 et 30 

microns, de sorte que le rayon equivalent de perm6am6trie est de I'ordre de 100 A. 

9. Moyens selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en ce que le corps adsor- 
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bant pulverulent (4) est tass§ d I'int6rieur de Tenceinte (3) jusqu'^ presenter une density sup^rieure d 0, 1 5 
et de pr6f6rence, sup6rieure k 0,20. 

0. Moyens seton Tune quelcx)nque des revendications 1 & 9, caract6ris6s en ceque le r6ducteur de pression 
(6) est determine de maniere k abaisser la pression du gaz delrvre par le corps adsorbant (4) dans 
I'enceinte (3) ^ la valeur d'utilisation de ce gaz. 

1. Moyens selon Tune quelconque des revendications 1610, caracteris6s en ce que, lorsque Tenceinte est 
amenagee dans une cartouche amovible adaptable a l*un quelconque de plusieurs appareiis fonctionnant 
h des pressions de gaz diff^rehtes, le reducteur de pression (6) est determine pour d^livrer un flux de gaz 
sous une pression au moins dgale d la valeur de pression de fonctionnenaent de Tap pare il exigeant la pres* 
sion la plus 6l6v6e, chaque appareil etant lui-mfeme 6quip6 d'un r6ducteur de pression complementaire 
abaissant la pression du gaz t sa valeur de fonctionnement 
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